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(Aus dem Laboratorium des Herrn Prof. L. L iebermann in Budapest.) 
Die  Best immung 
der  Harnac id i t~t  au f  e lekt rometr i schem Wege.  
Von 
Dr. Lad is Iaus  v. Rhorer .  
(Mit 2 Textfiguren.) 
l~aeh der Van ' t  Hof f -Ar rhen ius ' schen  Dissociationstheorie 
sind siimmtliche Verbindungen, deren Li~sungen den elektrischea 
Strom zu leiten verm5gen (die sog. Elektrolyte)~ in diesen LSsungea 
in hOherem oder geringerem Grade in ihre (elementare oder. zu- 
sammengesetzte) Radicale zerfallen. Also zerfallen die Si~uren in 
H" und Saurereste (Cl', SO{' u. s. w.)1), die Basen in Metalle (Na') 
und Basenreste (OH'), endlich die Salze in Metalle und S~urereste. 
Dieser Zerfallsvorgang wird Dissociation und die zerfallenen Theile, 
welche elektrisch geladen sind, Ionen genannt und zwar Kat- und 
Anionen, je nachdem sie bei der Elektrolyse an der Kathode oder 
Anode ausgeschieden werden. Der Grad der Dissociation wiichst 
mit dem Grade der Verdiinnung und in der Mehrzahl der Falle 
mit zunehmender Temperatur. Unter den verschiedenen L5sungs- 
mitteln ist er am grOssten in w~isserigen L~sungen. Von den er- 
wi~hnten Ki~rperelassen sind die neutralen Salze, besonders die aus 
einwerthigen Ionen bestehenden, am sti~rksten dissociirt (z. B. I/lOO 
norm. KC1 zu 94 %), wiihrend bei den verschiedenen Si~uren und 
Basen alle Stufen von dieser hoehgradigen bis zur spurenweisen Disso- 
ciation aufzufinden sind. Die Folgerungen ans dieser Theorie, zu 
deren Aufstellung in erster Reihe die elektrochemisehen Versuche 
und das eigenthfimliche Verhalten der Elektrolyte bei der Gefrier- 
punktserniedrigung gef9 haben, wa9 von fundamentaler Be- 
deutung auch im Gebiete der chemischen Mechanik oder Chemie in 
engerem Sinne. Darnach mi~ssen die meisten ehemischen Reactionen, 
1) H" und CI': :Mit Punkt und Strich wird nach Ostwald die Zahl der 
loositiven 9 negativen Ladungen der Ionen bezeichnet. 
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besonders diejenigen, welche, wie die in der gewShnlichen chemischea 
Praxis vorkommenden, durch ras&en und pracisen Verlauf gekenn- 
zeichnet sind, so aufgefasst werden, dass sie sich zwischen den 
dissociirten Theilen, den Ionen der  aufeinander wirkenden Stoffe, 
abspielen, also Ionenreact ionen  sind. Z .B .  die bekannte C1- 
Bestimmung mittelst Silbernitrats beruht darauf, dass die Cl'-Ionen 
sich mit den Ag'-Ionen der Silbernitratl0sung zu schwerl0slichem 
Silberchlorid verbinden; sie kann desshalb nur bei sol&en Ver- 
bindungen vorgenommen werden, welche das Chlor in Ionenform 
enthalten (die sog. Chloride), wahrend andere Cl-haltige Stoffe, 
welche t~berhaupt nicht merklich dissociiren, wie die meisten org™ 
nischen C1-Verbindungen, oder keine Cl-Ionen liefern, wie z. B. das 
chl5rsaure Kalium :(welches in K" und C10y zerfallt), mit 
Agi08 kœ R'iederschlag bilden, b~ach diesser Auf9 massen 
die Reactionen um so schneller ablaufen und die reagirenden Stoffe 
um so reactions9 (d. h. starker) sein, je mehr sie in ihre Ionen 
gespalten sind. 
Den experimentellen Beweis der Richtigkeit der geschilderten 
Auffassung verdanken wir in erster Reihe 0 s t w a 1 d' s umfangreichen 
Untersuchungen. Es war schon lange bekannt, dass gewisse Reac- 
tionen, wie z. B. die Rohrzuckerinversion der der Zerfall der Ester 
in Alkohol uud Saure, welche sich selbst aberlassen mit kaum merk- 
barer Geschwindigkeit verlaufen, durch S~urezusatz bedeutend be- 
schleunigt werden, (ohne dass die S~uren an der Reaction eigentlich 
betheiligt w~ren, d. b. verbraucht w~rden, sog. ,,k~tulytische Wirkung") 
und dass diese beschleunigende Wirkung bel aquivalenten Sauren- 
mengen der Starke der Shuren proportional ist. Da  der Verlauf 
obiger Reactionen sehr einfach (unimolekular) und bequem messend 
zu verfolgen ist, kann die Bestimmung der Reactionsgeschwindigkeit 
zur Messung der Starke der S~turen benutzt werden. Aus dem Ver- 
gleich dieser Resultate einerseits und der Bestimmungen des Disso- 
ciationsgrades aus der elektrischen Leitfahigkeit andererseits ergab 
sich, dass die S tarke  der  Sauren  dem Dissoc ia t ions -  
g r a d e d i r e c t p r o p o r t i o n a 1 i s t. Dies ist aber eine vollkommene 
Besthtigung der Theorie durch das Experiment. Dg nun alle die 
Eigenschaften, welche 9 sammtliche Sauren charakteristisch sind, 
und welcbe unter dem Begriffe der Aciditat zusammengefasst werden, 
nur von dem gemeinschaftlichen Bestandtheile derselben, also vom 
H herrilhren kSnnen, muss als Maass der Aciditht die dissociirte Menge 
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dieses Bestandtheiles, also die Concent ra t ion  derH- Ionen  be- 
trachtet werden. 
Durch das zu Aciditatsbestimmungen gewShnlich angewandte 
Titrationsverfahren kann diese Concentration i™ ermittelt werden. 
Denn obwohl die in Form von irgend welcher Lauge zugesetzten 
OH'-Ionen sich in erster Reihe mit dem dissociirten H der Saure 
verbinden, werden in Folge der StSrung des Dissociationsgleich- 
gewichtes neue H-Ionen abgespalten, solange es nur solche abspalt- 
bare Wasserstoff-Ionen gibt. Durch die Titration wird somit die Ge- 
sammtmenge des durch Metalle substituirbaren sog. Shurehydrogens i) 
gegeben; aber auch dieses nicht immer mit der gewanschten Genauig- 
keit. Zur Erkennung des b~eutralisationspunktes b dient man sich 
namlich gewisser Stoffe, die bei diesem Punkte einen Farbenumschlag 
aufweisen, der sog. Indicatoren. Nun ist dieser Umschlag bel der 
Titration von schwachen S~uren oder sauren Salzen sehr unscharf und 
ausserdem von der Natur des Indicators abh~ngig. Es werden ganz 
verschiedene Resultate erhalten, je nachdem z. B. Pbenolphthale9 
oder Methylorange gebraucht wird. Auf die Erklarung dieser 
Thatsachen~ welche durch die Theorie der Indicatoren gegeben wird, 
kann hier nicht naher eingegangen werden." Es ergibt sich nur, 
dass in solchen Fallen, also auch in dem des Harns, die Be- 
stimmung der Acidit~tt nach der Concentration der H-Ionen noch riel 
mehr begrandet ist. 
Zur Bestimmung von Ionenconcentrationen oder Dissociations- 
graden kSnnen mehrere Verfahren angewendet werden. Die ge- 
brauchlichsten sind : 
Gefrierpunkts- und Leitfhhigkeits-Bestimmungen (beide mit 
chemischer Analyse verbunden), Messung der Reactionsgeschwindig- 
keit und der elektromotorischen Kraft. Die beiden ersteren sind 
von der gesammten molekularen resp. Ionenconcentration abh~ngige 
Quantitaten, somit kann die Bestimmung derselben zur Ermittlung 
der Concentration einer einzigen Ionenart (des Il) in dem compli- 
cirten chemischen Systeme des Harns nicht benutzt werden. Die 
Methode der Reactions-, speciell der Inversionsgeschwindigkeits- 
Messungen wird zur Bestimmung von H-Ionenconcentrationen viel- 
fach angewendet; sie wird aber, obwohl nur in secund~rer Weise, 
durch die Gegenwart fremder Molekale eben9 beeinflusst. Es 
1) Potentielle Ionen nach 0 s twa l  d, ira Gegensatze zu den actuellen. 
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schien also am zweckmi~ssigsten, die von den iibrigen Bestandtheilen 
der LSsung m(~glichst unabhlingige Methode der Messung der elektro- 
motorischen Kraft anzuwenden, welche in die physiologisehe Chemie 
zuerst von B u g a r s z k y und L i e b e r m a n n 1) eingeft~hrt wurde. 
Die theoretischen Grundz~ge der Methode kSnnen im Fotgenden 
zusammengefasst werden: sind in zwei Gefassen zwei verschieden 
concentrirte Gase eingeschlossen (unter Concentration wird immer 
die Anzahl der Grammmolek(ile in einem Liter verstanden), so 
fiben sie auch verschiedenen Druck aus, und werden sie mit einander 
verbunden, so zeigt sich ein Bestreben zum Ausgleiche der Con- 
centration (resp. des Druckes), d. b. das Gas str5mt von der hi)heren 
zur niederen Concentration, bis der Unterschied ausgeglichen wird. 
Diese StrSmung kann mit Hiilfe eines einfachen Mechanismus, 
z. B. eines verschiebbaren Stempels~ zur Leistung von i~usserer 
Arbeit  benutzt werden, deren max imaler  Bet rag  nach den 
Lehren der Thermodynamik unabh~tngig davon, auf welchem Wege 
sie gewonnen wird, immer durch folgende Gleichung gegeben wird: 
A ~- / /T  log. nat. cA 2) . . . . . .  (1) 
C] 
wo /t  die allgemeine Gasconstantc, T die absolute Temperatur, 
0 cl und c2 die Anfangs- und Endc ncentratlonen bedeuten. Wie 
aus Glelchung (1) ersichtlicb, ist y maximale Arbeit~ bel constanter 
Temperatur und immer Molekularconcentrationen in Betracht ge- 
nommen, von der Natur des Gases unabhangig und kann aus rien 
1) P f l f iger 's  Archiv Bd. 72 S. 51. 1898. 
21) Soll das Volum eines Gases bei der constanten Temperatur T um ein 
unendlich kleines Volumelement dr  verkleinert werden (whhrend dieses Vor- 
ganges kann der Druck pa ls  constant a ngesehen werden), so muss dazu die un- 
endlich kleine (differentiale) Arbeit dA --- 8187 9 d r  angewendet werden. Soll das 
Volum um einen endlichen Betrag, von v~ auf v~, verkleinert werden, so wird 
dazu die Summe (das Integral) unendtich vieler differentialer Arbeiten A ~./2 87 " dv 
gebraucht. :Nach dem allgemeinen Gasgesetze ist pv  ~ I,~T und daraus lJ ein- 
Z' 1 
.T f?  ™ ~)1 1)2 c2 gesetzt A ~ .R woraus A ~ _RT log. nat. - -  oder, da wird 
q J2 
A ~ .RT log. nat. c2. Die bel der Ausbreitung dieses Gases zu gewinnende 
Cl 
Arbeit ist der obigen gleich, nur entgegengesetzt, also A ~- /~T log. nat. c_2 
C~ 
+ RT log. nat. cA wie in Gleichung (1). 
C2 
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Anfangs- und Endconcentrationen berecbnet werden. Wird um- 
gekehrt die maximale Arbeit gemessen, so kann daraus das Ver- 
hMtniss der Concentrationen oder, die eine als bekannt voraus- 
gesetzt~ die andere Concentration berechnet werden. 
Nach den V a n ' t H o f f '  schen Gesetzen gelten dieselben Ueber- 
legungen auch bei verdtinnten LSsungen, wenn an die Stelle des 
Gasdruckes der osmotische Druck gesetzt wird. Die maximale Arbeit, 
welche gewonnen werden kann, wenn irgend welcher geli3ster Stoff 
sich von der molekularen Concentration cx auf c2 ausbreitet, wird 
ebenfalls A ~/~T log nat c_x betragen. Diese maximale Arbeit 
C2 
kann aber bei LiSsungen von Elektrolyten auf elektrometrischem 
Wege bequem gemessen werden. Werden ni~mlich in zwei ver- 
schieden concentrirte LSsungen eines Elektrolyts entsprechende 
Elektroden (aus dem betreffenden Metall, also z. B. bei ZnSQ- 
L0sungen solche aus metallischem Zn) getaucht und die Elektroden 
einerseits, die L5sungen (durch einen Heber) andererseits mit einander 
leitend verbunden, so werden die Concentrationen dadurch aus- 
geglichen, dass in der verdtinnteren L5sung das Zn aufgelSst, in 
der concentrirteren in i~quivalentš Menge ausgeschieden wird. Dieser 
Vorgang ist mit der StrSmung von Elektricitat verknt~pft, indem im 
Sinne des F a r a d a y'  schen Gesetzes die AuflOsung resp. Ausscheidung 
jedes Grammaquivalents mit dem Uebergange einer Elektriciti~ts- 
menge von 96 540 Coulombs verbunden ist. Die dabei zu gewinnende 
(oder verbrauchte) Arbeit/ i:  ist gleich dem Product der Elektricitiits- 
menge mal der zwischen den Elektroden herrschenden Potential- 
differenz z,  also beim Uebergange eines Grammions von der Valenz n 
ist /i:~----nz 96540 Voltcoul. Diese Arbeit muss nach dem oben 
Gesagten gleich der osmotischen Arbeit A sein, also: 
n ~ 96540 ~ RT log. nat. c_1 . . . . .  (2) 
c~ 
oder / t  und die Voltcoulombs in Calorien (/t ~--- 1,991, 1 VC-~- 
0,2394 cal.), und die nat[lrlichen Logarithmen in Briggsche (log2 ~ 
;~ ~ 0,4343 log. nat. X) umgerechnet wird bei / '  ~---293 (20 o C.): 
0,0581 cl x) ~- -  log2 ~ . . . . . .  (3) 
~t r 
1) Gleichung (3) ist zuerst von Nernst (Zeitschr. f physik. Chemie Bd. 9, 
S. 613 und Bd. 4 S. 129) abgeleitet und zur Berechnung der elektromotorischen 
Kraft galvanischer Elemente benutzt worden. 
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Mit Hillfe "con Gleichung (3) kann also nus der gemessenen 
elektromotorischen Kraft cirier solchen sog. Concentrationskette das 
Verhi~ltniss der Concentrationen oder eine unbekannte Concentration 
berechnet werden. 
In unserem Falle ist die Concentration von H-Ionen zu be- 
stimmen, also ein sog. Gaselement zu gebrauchen. In diesen bestehen 
die Elektroden aus platinirten Platin- oder Palladium-Platten, 
welche von gasi'6rmigem H umgeben sind. Die Platten absorbiren 
/? 
2D 
Fig. 1. 
grosse H-Mengen und verhalten sieh dann, als wenn sie aus metalli- 
schem tt besti~nden. Die kurze Beschreibung der zuerst Yon 
LSwenherz  1) gebrauchten, von Bugarszky  und L iebermann 
(1. c.) modificirten Gaselemente kann in Folgendem gegeben werden 
(s. Fig. 1). 
In den oberen, geschlossenen Theil des cylindrischen Glas- 
gef~tsses (A) ist eine Elektrode (/~) aus platinirtem Platin ein- 
geschmolzen; der untere Theil wird durch das gebogene Rohr (B) 
und den Gummischlauch (C) (datait der Apparat leicht auseinander- 
1) Zeitschr. f physik. Chemie Bd. 20 S. 287. 1896. 
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genommen und rein gehalten werden kaun) mit der t9 
Erweiterung (D) verbunden. An dem unteren Drittel von (A) ist 
noch das Seitenrohr (F) angebracht, welches durch einen Gummi- 
schlauch und ein passendes Glassti~bchen verschlossen wird. Nach- 
dem der Trichter (D) mit dem Finger verschlossen, wird der Apparat 
mit Hi]lfe einer ausgezogenen Pipette durch (F) vollst~indig mit der 
betreffenden Flt~ssigkeit gefiillt und dann ebenfalls durch (F) H-Gas 
eingefiihrt, bis 9/8 (ler Elektrode mit H umgeben sind und nur das 
untere Drittel noch in die Fli]ssigkeit eintaucht; endlich wird (F) 
mit dem Glasstabchen verschlossen. Von zwei gleichen Gefi~ssen 
wird das eine mit der zu untersuchenden Fliissigkeit (Harn), das 
andere mit einer LSsung von bekannter Concentration des betreffenden 
Ions (0,01 notre. HC1) geftillt und beide an einem gemeinsamen Gestell 
angebracht. Die Trichter (D) werden mittelst eines capillaren Hebe- 
rohrs, welches mit der LSsung eines indifferenten Elektrolyts (s. w. u.) 
oder einfach mit Harn geffillt wird, mit einander verbunden, aber 
nur zur Zeit der Messung (die kaum eine Minute beansprucht), 
datait keine stSrende Diffnsion der beiden LSsungen in einander eintritt. 
Du9 die kurze Dauer d› Verbindung wird so der Ausgleich des 
Concentrationsunterschiedes durch Diffusion vermieden, eine stSrende 
Wirkung der letzteren kommt aber ira Auftreten einer sog. Diffusions- 
Potentialdifferenz doch zut Geltung. Bei jeder Concentrationskette, 
wo, wie bel der Salzsaure, die Wanderungsgeschwindigkeiten der 
beiden Ionen verschieden sind (H =- 318, C1 ~--- 66), werden n~tmlich 
die Ionen mit gr5sserer Geschwindigkeit das Bestreben haben, den 
langsameren voran zu eilen, und so in Folge ihrer elektrischen 
Ladungen Potentialdifferenzen hervorrufen, welche, je nach ihrem 
Vorzeichen, die elektromotorische Kraft des Elements erh5hen oder 
herabsetzen. Der Werth derselben kann mit H~lfe der Ne rnst -  
P lan  ck'  schen Gleichungen berechnet werden, sie sind aber sehr 
inconstant~ werden selbst durch die von der Messung verursachten 
geringen Stromverzehrungen ver~mdert und beeinflussen somit sehr 
nachtheilig die Genauigkeit der Messungeu. Ausserdem wird die 
Berechnung der l~esultate riel complicirter. Diese Diffusionspotential- 
differenzen k(innen aber~ wie es von B ugarszky  1) experimentell 
nachgewiesen und spiiter von Abegg und Bose  ~) theoretisch be- 
1) Zeitschr. f. anorg. Chemie Bd. 14 S. 145. 1897. 
2) Zeitschr. f physik. Chemie Bd. 30 S. 545. 1899. 
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grfindet worden ist~ vermieden resp. auf beliebig niedrige Werthe 
herabgesetzt werden, wenn zu beiden Seiten der Kette ein indiffe- 
renter Elektrolyt (z. B. :NaC1) in gleicher, i]berschtissiger Concen- 
tration gesetzt wird. In diesem Falle sind iiberall gentlgende 
Mengen von Cl-Ionen vorhanden, um die voran eilenden H-Ionen in 
Beschlag zu nehmen; es erfolgt nur ein Austausch der H- und der 
Kationen des indifferenten Elektrolyts (Na), aber nicht eine Scheidung 
der verschiedenen Ladungenl). Im gegebenen Falle empfahl sich 
ara zweckmassigsten, Kochsalz als indifferenten Elektrolyt zu wi~hlen, 
da dieses in den untersuchten Harnen ungefi~hr in 1/5 norm. Con- 
centration schon enthalten war. Es geni~gte somit, in der anderea 
Hhlfte des Elementes eine ~/loo normale SalzsaurelSsung anzuwenden, 
welche zugleich ~/5 normal in Bezug auf ~NaC1 war. Dadu9 ist, 
wie es die Rechnung zeigt, die Diffusionspotentialdifferenz auf 
0,0025 Volt, also unter die Grenze der unve8 Versuchs- 
9 (s. w. u.) herabgesetzt worden~ ohne durch irgendwelchen 
Zusatz rien chemischen Gleichgewichtszustand des Harns zu beein- 
fiussen ~). 
Wie es schon L 5 w e n h e r z (1. c.) betont, sind solche Gasketten 
trotz aller Vorsicht bei der Zusammenstellung ziemlich inconstant; 
selbst wenn beide Seiten mit derselben L5sung ge9 werden, zeigt 
sich zwischea den Elektroden eine ve9239 Potentialdifferenz 
von einigen Millivolts~ welche wahrscheinlich durch die sich an der 
Elektrodenoberflhche abspielenden Ab- und Adsorptionserscheinungen 
erklart werden kann. Die unvermeidlichen Fehler mi~ssen ungefi~hr 
1) Eine eigentliche Scheidung (]er mit entgegengesetzter El ktriciti~t ge- 
ladenen Ionen kann nie in messbarer Menge erfolgen. Es ist vielmehr, wie 
auch oben gesagt, nur ein 87 zur Scheidung, was zum Auftritt der 
Diffusionspotentialdiffer enzen fiihrt. 
2) Bel sphteren Messungen ist 1/lOOO statt der 1/loo norm. HC1 gebraucht 
und so die Diffusionspotentialdifferenz unter 0,0003 V., also auf ganz zu vernach- 
l~tssigende Werthe herabgedriickt worden. Die [lbrigen Potentialdifferenzen, 
welche dadurch zu Stande kommen, dass in umgekehrter Richtung die Bestand- 
theile des Harns gegen die Salzsi~ure diffundiren, kSnnen ebenfalls vernachlassigt 
werden~ indem 1. die wichtigeren Ionenarten, wie C1, SQ, K und •H4, beinahe 
dieselbe Geschwindigkeit besitzen, 2. die entgegengesetzten Potentialdifferenzen 
sich theilweise aufheben. Angenommen z. B., der NaCI-Gehalt des Harns whre 
statt 1/5 nur 1/lO normal, so wtirde dies eine Potentialdifferenz von 0,0017 Volt 
hervorbringen, welche der durch die Salzshure bedingten 0,0025 Volt entgegea- 
gesetzt wi~re. 
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auf + 0,003 Volt geschatzt werden. Dieser Werth wird auch von 
B 5 t tg  e r 1) bei seinen mit Palladium iiberzogenen Goldelektroden 
als obere Grenze der Inconstanz angenommen. Gleich nach der 
Zusammenstellung sind die Schwankungen och viel grSsser: sie 
kSnnen mehrere Hundertstel-Volts betragen. Nach 5--6 Stunden 
erreicht aber die elektromotorische Kraft einen endgiiltigen Werth, 
welcher dann innerhalb 48 Stunden zwischen den erwiihnten Grenzen 
constant bleibt, wie dies durch Tabelle 1 gezeigt wird: 
Tabe l le  1. 
Nach der 
Zusammenstellung 
1/2 Stunde . . . . . . . .  
2 Stunden . . . . . . . .  
20 ,, . . . . . . .  
24 ,, . . . . . . .  
26 ,, . . . . . . .  
44 
M,ttelwerth ~0"--26" Si. i i 
Elektromotorische Kraft in Volts 
0,1880 
0,1839 
{ 0,1829 
0,1820 
0,1817 
0,1813 
0,1822 
0,1353 
0,1780 
{ 0,1816 
0,1810 
0,1806 
0,1793 
0,1811 
0,1690 
0,1763 
{ 0,1798 
0,1802 
0,1800 
0,1798 
0,1800 
Ich habe die Messungen der ersten 24 Stunden nach dem Con- 
stantwerden (also jene zwischen 6--30 Stunden ach der Zusammen- 
stellung des Elementes) zur Berechnung der Resultate benutzt und 
daraus den Mittelwerth bei jedem Elemente bestimmt. Mit jedem 
Harn sind wenigstens zwei Elemente zusammengestellt und parallel 
gemessen worden, und die in Tabelle 2 mitgetheilten Werthe sind 
die Mittelwerthe aus den auf obige Weise bestimmten Mittelwerthen 
bei den parallel gemessenen Ketten. - -  Die Messungen sind bei der 
Zimmertemperatur von 20 o C., welche zwischen den maximalen 
Schwankungen + 3 o C. constant war, angestellt worden. Da der 
Temperaturco• der Elemente, wie ich es anni~hernd bestimmt 
habe, -t- 0,00035 Volt pro Grad Celsius betragt, erreichen die durch 
Temperaturschwankungen bedingten Unterschiede h0chstens 1,1 Milli- 
volts, sie kOnnen also, da sie innerhalb der erwahnten Fehlergrenzen 
bleiben, vernachliissigt werden. 
Die elektromotorische Kraft ist durch das du Bo is -Reymond-  
sche Compensationsverfahren 2) bestimmt worden, d. h. sie wurde 
1) Zeitschr. f physik. Chemie Bd. 24 S. 253. 1897. 
2) Kohlrausch, Leitfaden der prakt. Physik. 
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eompensirt durch die bekannte elektromotorische Kraft eines Blei- 
accumulators. Letztere wurde bei jeder Messung bestimmt durch 
Yergleich mit einem von mir angefertigten We s t o n- Elemente, 
welches wieder von Zeit zu Zeit durch ein Normal-Weston der 
deutschen physikalisch-technischen Reichsanstalt controlirt wurde. 
Als Nullinstrument diente ein empfindliches Deprez d'Arsonval -  
sches Galvanometer. 
Zu den u sind die Harne von drei gesunden, normaler 
Weise sich erni~hrenden Personen benutzt worden. Da nur die Be- 
stimmung eines Durchschnittwerthes bezweckt wurde, sind die in 
verschiedenen Tageszeiten entleerten Harne gleichfSrmig benutzt 
worden. Auf die Vermeidung der ammoniakaliscben Gi~rung ist be- 
sondere Sorgfalt verwendet worden. Desshalb sind die Harne in 
ausgekochten Gefi~ssen aufgefangen und nach Thymolzusatz gleich 
in Arbeit genommen worden. (Wie ich mich durch Titration fiber- 
zeugt habe, bleibt die saure Reaction der so behandelten tIarne 
Wochen lang unveri~ndert.) Die Elemente habe ich sorgfi~ltig mit 
Alkohol und Aether ausgewaschen. 
Ausser der Messung der elektromotorischen Kraft habe ich die 
Aciditi~t auch durch das 9 Titrationsverfahren mit 1/lO normalem 
KOH bestimmt; als Indicator diente dabei das neulich von ~Taegelil) 
wieder so warm empfohlene Phenolphthale9187 welches auch nach 
meinen Erfahrungen unter rien gebr:” Indicatoren den 
schi~rfstefi Umschlag gibt und auch das eine H des 7NaH~PQ noch 
als Saure anzeigt. 
Die Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2 mitgetheilt, in deren 
erster Columne die Protokollnummer des betreffenden Harns steht (bel 
den fehlenden Zahlen sind die Messungen auf etwas abweichende Weise 
z. B. durch Bestimmung der elektromotorischen Kraft gegen Lauge 
'oder Anwendung eines anderen Indicators bei (]er Titration u. s. w. 
angestellt worden; die mitgetheilten Werthe jedoch sind unter genau 
denselben Umstiinden gewonnen); in der zweiten Columne finden 
wir die elektromotorische Kraft in Volts, in der dritten die daraus 
berechnete Concentration der H-Ionen in Zehnmillionstel-Normal- 
Einheiten und in der vierten die titrirte Aciditi~t in Tausendstel- 
~ormal-Einheiten. Die Berechnung der H-Ionen-Concentration aus 
der elektromotorischen Kraft geschieht durch Gleichung (3), indem 
1) Zeitschr. f physiol. Chemie Bd. 30 S. 313. 1900. 
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an Stelle von ~ die gemessene lektromotorisehe Kraft, statt n die 
Valenz des H-Ions ~- 1 und statt cl die Concentration der benutzten 
lhoo normalen Salzsaure (z  0,01) gesetzt wird (dabei wird an- 
genommen, dass die Salzsi~ure vollsti~ndig in H" und Cl' dissociirt ist). 
Also z. B. be8 Harn Nr. 7: 
---- 0,2474 = 0,0581 log 1~ 0,01 
eH im Harn 
4,26 = log '~ 0,01 - -  log TM 0,01 - -  log 1~ cHy171 
CH ira Tiarn 
log 1~ CHy - -  2 - -  4,26 =- -  6,26 =- 0,74 - -  7 
Num. log cs~,~ ~y -= cs~,~ ~y = 5.5,10 - 7 
Ein bel der Messung der elekromotorischen Kraft begangener 
Fehler von +_ 0,003 Volt kann in Folge des logarithmisehen Zu- 
sammenhanges eine maximale Abweichung von 12 % in rien c~-Werthen 
hervorrufen. 
Tabe l le  2. 
Nr. 
6 
7 
8 
9 
10 
11 
15 
16 
17 
18 
19 
20 
Im Mittel I 
Elektromotor. 
Kraft in Volts 
0,1880 
0,2474 
0,2000 
0,1886 
0,1866 
0,2554 
0,2328 
0,2318 
0,2345 
0,2212 
0,21~5 
0,1811 
c H. 107 c/~. 10 ~ 
58,1 50 
5,5 19 
36,3 22 
56,3 48 
61,7 43 
4,0 24 
9,8 33 
10,2 31 
9,2 33 
15,5 26 
17,4 45 
76,4 52 
30,0 35,6 
Aus Tabelle 2 erhellt nun Folgendes: 
1. Die Concentration der H-Ionen im Harn ist ausserst gering, 
durchschnittlich 30 9 10 -7, d. h. 8/ioooooo-normal oder, in: 1 Liter Harn 
sind 01003 Milligramm H in Ionenform enthalten. (Wenn wir be- 
denken, dass die gemessenen Elemente ca. 10 cern Harn enthalten, 
dass also durch die benutzte Methode ein 8~ Milligramm H be- 
stimmt worden ist, wird der maximale Fehler von 12 % nicht "mehr 
so auffallend gross erscheinen'). Zum Vergleich ist es vielleicht 
nicht ohne Interesse, dass das reinste destillirte Wasser, welches 
1) Derselbe wi;lrde auch bei der Bestimmung och riel geringerer H-Ionen- 
Concentrationen (z. B. in einer alkalischen LSsung) nicht gr6sser ausfallen. 
Die Bestimmung der Harnaciditht auf elektrometr. Wege. 597 
bekanntlich nur in i~usserst geringem Grade dissociirt (ein 
sehr schlechter Leiter der Elektriciti~t ist), bei 25 o C. 1,1.10 -~ 
H-Ionen enthlilt, dass also ira Harn nur ungefahr 30 Mal so viel 
H-Ionen enthalten sind als ira destil]irten Wasser. - -  Von welcher 
Stture die H-Ionen stammen, kann nicht mit hinreichender Genauig- 
keit beantwortet werden. Dazu whre nSthig die genaue Kenntniss 
a) der Menge (Normalconcentration), b  der Dissociationsconstanten 
s~tmmtliche9 ira Harn enthaltener Verbindungen. Vorl~tufig kt)nnen 
wir nur ann~therungsweise folgende Antwort geben: 
Da die verschiedenen Sauren an den in der LSsung enthaltenen 
Basen sich ira Verh~dtnisse der Quadratwurzeln aus ihren Disso- 
ciationsconstanten betheiligen, kann angenommen werden, dass die 
ira Harn enthaltenen starken Minera]siiuren, also die Schwefel- und 
Salzsiiure, vollkommen an Basen gebunden sind (mit welchen sie 
beinahe vollst~tndig dissociirende Salze bilden), folglich keine H-Ionen 
liefern. Bel der Phosphors~ure (H8PO  ` m9 die drei H-Atome 
einzeln betrachtet werden. Das erste derselben entspricht einer 
starken Mineralsaure, welche der Salzs~ture nicht viel nachsteht; sie 
ist also wahrscheinlich auch vollstiindig durch eine Base, z. B. K 
oder Na, substituirt. Das zweite entspricht schon einer riel 
schwiicheren Silure, was dadurch bewiesen wird, dass nach Donath 1) 
Hippur- und t~enzo• dem ~Na2HPQ ein Aequivalent Na voll- 
stiindig ,entziehen". Dasselbe soll nach Ber the lo t ' s  Messungen 
auch von der Essigsi~ure gelten (D a m m e r, Anorg. Chemie). 
Demnach kann es a pr io r i  erwartet werden, dass dieses zweite H 
nur theilweise substituirt wird. Die experimentellen Bestimmungen 
haben thatsachlich ergeben, dass ira Harn sich die Mengen der 
Mono- und Dihydrophosphate verhalten wie 0,4:0,6 (Neubauer  
und V o g e 1, Analyse des Harns), dass also ungefi~hr 40 % des zweiten 
Hydrogens der Phosphorsaure durch Basen substituirt und 60 o/, als 
Saurehydrogen vorhanden sind. Diese 60 % sind es, welche theil- 
weise dissociiren und wahrscheinlich die Hauptmenge der H-Ionen 
liefern, ira Sinne der folgenden Gleichungen: 
1) Sitzungsber. d Wiener Akad. 1874. Die Li}slichkeit der Hippur- und 
Benzo•239 wird durch Zusatz von Iqa2HP04 oder :NaaPOt in ~tquivalenter 
Menge erhSht, was durch Donath schon damals o erkl~trt wurde, dass diese 
Si~uren den zugesetzten Salzen 1 resp. 2 Aequivalente 5Ta entziehen, um mit den- 
selben leicht 15sliche Salze zu bilden. Die Erkliirung entspricht vollkommen dem 
Standpunkte d r chemischen Mechanik. 
E. Pflilger, Archiv fiir Physiologie. Bd. 86. 40 
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~X'aH2PO`  ~ Na" + H2P04' 
H~PO~' ~ H" + HPQ". 
Vom zweifachsauren Salze (z. B. Na-Salze) dissociirt zuerst das 
Metall, und nur in zweiter I{eihe, durch Dissociation des mit einer 
negafiven Ladung schon versehenen Ions (H2P04'), entstehen die 
H-Ionen. Da die Aufnahme einer zweiten Ladung, besonders an 
einem kleinen Ioncomplexe, wie der Phosphorsaurerest, imr i~usserst 
schwierig stattfindet; da ausserdem aueh die Monohydrophosphate 
HP04" Ionen liefern (Na~HPO,~--- 2 Na" -t- HP04"), welche ira Sinne der 
chemischen Massenwirkung die obige Dissociation och weiter zuriick- 
dr~tngen, wird es verst~tndlich, warum diœ Concentration der H-Ionen 
so ~usserst gering ist. Das dritte H der Phosphors• d. h. jenes ira 
Radical HPQ", wird nieht substituirt, dissociirt aber auch nicht in 
messbarer Menge. Beweise: T  9233  der durch Messungen der 
lnversionsgeschwindigkeit bei œ grossen Anzahl von sauren 
Salzen die Abspaltung der H-Ionen bestimmt hatte, constatirte, dass 
das Na~HPO~ keine Spur der Inversion zeigte, dass es also keine 
H-Ionen liefert. Andererseits hat es Sh ie lds  ~) durch Bestimmung 
der Verseifungsgeschwindigkeit d r Ester (welche Methode zur Be- 
stimmung der OH-Ionen-Concentration ebenso ~eeignet ist wie die 
Messung der Inversionsgeschwindigkeit bei den H-lonen) durch 
hydrolysirende Salze nachgewiesen, dass das normale Natriumphosphat 
in ,:erdannter wi~sseriger LSsung praktisch vollkommen (in 1/5o 
normaler L5sung zu 98 %) hydrolysirt, d. h. zerfitllt ira Sinne der 
Gleichung: 
Na~P0~ + H.oO = NaOH + Na2HP04, 
dass also das Ion PQ'" in w~isseriger LiSsung nicht existenzfahig ist, 
oder dass das Ion HPO," weiter nicht dissociiren kann. 
Die Oxals~ure ist eine sehr starke z~eibasisehe S~ure; auch das 
zweite H entspricht einer Siture von der St~rke der Essigs~ure 
(nach Tr ›  l. c. dissociirt das H des sauren Na-Oxalats in 1/82 
normaler LiSsung zu 2,9 %, die Essigsaure bei derselben Concentration 
zu 2,5 %). Es kann somit angenommen we9 dass, wenn Oxal- 
saure ira Harn ~berhaupt vorkommt, beide H-Atome derselben sub- 
stituirt sind. Von rien organischen S~turen des Harns ist auch die 
Hippurs~ure noeh so stark, dass sie als vollkommen an Basen ge- 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie Bd. 10 S. 321. 1892. 
2) Zeitschr. f physik. Chemie Bd. 12 S. 167. 1893. 
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bunden angenommen werden roussi). Die i~brigen, wie die 
Oxyphenylsfturen, die Kohlensi~ure u. s. w., sind in Folge ihrer sehr 
schwankenden Mengen schwierig der Rechnung zu unterwerfen. Ira 
Allgemœ sind sie schwache Sauren, in der LSsung ihre9 eigenen 
Salze, wodurch ihre Dissociation och st~trker zurtickgedrfmgt wird. 
Es gilt von ihnen ungefahr dasselbe, was ira Folgenden von der 
Harnsi~ure mitgetheilt wird. 
Ueber diese sind neulich u W. His und Th. Pau l  ~) 
Untersuchungen angestellt worden. Aus den Bestimmungen der 
elektrischen Leitfi~higkeit ergab sich, dass die gesftttigte (1/664o norm. 
bei 18 o C.) LiSsung der Harnsaure zu 9~56/o dissociirt ist. (Die 
Harnsfmre wird dabei als einbasische Saure betrachtet, was aueh 
ganz berechtigt ist, denn obwohl auch neutrale~ zwœ Metallftquivalente 
enthaltende Urate bekannt sind~ kommt das zweite Siiurehydrogen 
der Harns~ure wahrscheinlich dem dritten der Phosphorsiture gleieh.) 
Daraus folgt, dass die Concentration der H-Ionen in einer ges~tttigten 
Harnsi~u9 c~~ 143.10 -7 ist, also unge9 das Fiin9 
der von mit ira Harn gefundenen Concentration. Ira Harn ist aber 
bedeutend mehr Harnsaure enthalten als nach His  und Pau l ' s  
Bestimmungen i einer ges~tttigten Harns• Nehmen wir 
durchschnittlich (~,(i g pro Liter Harn an, so entsprieht dies cirier 
~/2so ~- 087 norm. L0sung. Diese i]bertrifft die S~tttigungs- 
concentration 2~~,7 Mal. Die Erkl• ist, dass der griSsste Theil 
der Harns• in Form leichter 15slicher Salze oder viellœ in 
complexen Moleki~len enthalten ist. (Harnstoff erhSht bedeutend 
die LSslichkeit der Harnsi~ure~ was die Bildung complexer Molekiile 
andeutet.) 
Ueber die Dissociation der Molekularcomplexe liisst sich vor- 
laufig nichts sagen, wohi aber iiber den Einfluss der Salze auf die 
Saure. Die Salzœ dissociiren in riel hSherem Grade als die S~ture 
selbst und dri~ngen die Dissociation der letzteren stark zurhek. 
Ira Sinne des Massenwirkungsgesetzes (speciell des O s t w a 1 d - 
schen Dissociationsgesetzes) ist das Product der Concentrationen der 
dissoeiirten Bestandtheile direct proportional der unzersetzten Siture- 
menge : CS&trerest 9 CH ~~- K .  csd'ure. 
Dœ Proportionalitiitsfactor K heisst Dissociationsconstante; ihr 
Werth betr~tgt nach H is  und Pau l  far Harnsaure 15.10 -7. Die 
1) Wie dies auch aus Donath's (1. c.) erwhhnten Ilestimmungen hervorgeht. 
2) Zeitschr. f physioI. Chemie Bd. 31 S. 1 u. 64. 1900. 
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Concentration der Saure kann die Sattigungsgrenze (von Ueber- 
sattigung abgesehen) nicht t~berschreiten, da sonst eine Ausscheidung 
derselben in festem Aggregatzustande erfolgen mOsste, was bei den 
untersuchten Harnen auch bei Zimmertemperatur nie eintrat; somit 
1 
ist (hSchstens) csy171 6640 - -  1506.10 -7 . Wird ffir die Ge- 
sammtharnsaure der oben angenommene Werth (0,00356 normal) 
beibehalten und weiter angenommen, dass ausser der freien Saure 
die iibrige Harnsaure in Form vollst~ndig diss0ciirter Salze vor- 
handen isL so ist die Concentration dieser Salze 0 ,00356-  0,00015 
0,00341 auch die des S~turerestes, also czy . . . .  t=  0,00341 und 
K.c~,~,,~y 15-10-7.1506.10 -7
C~/ - -  
csy171171171 0,00341 
22590.10 - i4 
c~ ~---- 0,00341 - -  0,06-10- 7 
Somit ist die unter obigen Annahmen berechnete Concentration 
der aus der Harnsi~ure stammenden H-Ionen 0,66.10 -7, also unge- 
9 2 % der experimentell gefundenen gesammten H-Ionen (30.10 - 7). 
Nattirlich ist dieser Werth sowohl wegen der gemachten Annahmen 
als auch noch in Folge gewisser Umstiinde, die, wie z. B. der Ein- 
fluss der iibrigen H-Ionen auf die Dissociation der Harnsaure, nicht 
beriicksichtigt worden sind, ziemlich unsicher, und ich habe die Rech- 
nung nur durchgeftihrt, um einigermaassen zu zeigen, dass die Con- 
centration der H-Ionen ira Harn thatsiichlich so ausserst gering aus- 
fallen muss. 
2. Die durch Titration gewonnenen Resultate ergeben durch- 
schnittlich eine 0,035 ~ ~/8o normale Aciditat, also einen Werth, der 
]0,000 Mal gr~sser als die Concentration der H-Ionen ist. Die Er- 
kl9 wie schon erwahnt, besteht darin, dass die Titration die 
Menge des gesammten durch Metalle substituirbaren Hydrogens gibt. 
Das Ergebniss des Vergleiches beider Werthe k5nnte vielleicht 
folgendermaassen au%edriickt werden: Der Harn entspricht einer 
Saure, welche in 1/8o normaler LSsung beinahe zu ~/~ooo~, der zu 
0 ,01% dissociirt. Diese Saure w~re ungefhhr 250 Mal schwi~cher als 
die Essigsiiure, welche in ~/a2 normaler LOsung zu 2,4% dissociirt~). 
1) Ostw~tld, Ueber Affinit~tsgrSssen tc. Zeitschr. f. physik. Chemie 
Bd. 3 S. 170. 1389. Oder: sie whre gleich einer 1/~o norm. Essigs~urelSsung, 
welche gleichze8 dreimal so viel (~ 1/lO norm.) Na-Acetat enthi~lt. 
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3. Die Ver~tnderlichkeit der durch beide Methoden gewonnenen 
l~esultate und der Zusammenhang zwischen denselben sollen dureh das 
Graphicum in F i g. 2 veranschaulieht werden. In diesem sind als 
Ordinaten den in Tab. 2 mitgetheilten c n-Werthen proportionale 
Langen aufgetragen, und zwar bedeuten die Ordinaten der schwarzen, 
gestriehenen Linie die elektrometrisch bestimmten, die der punktirten 
Linie die titrirten Concentrationen des Hydrogens. Obwohl dieses 
Graphicum von der Reihenfolge der zusammengestellten Daten nicht 
unabhangig ist und, wie gesagt, bloss eine Veranschaulichung der 
Ergebnisse bezweckt, konnte daraus vielleicht doch so riel gefolgert 
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werden, dass zwischen den beiden Werthen ein ann~thernder  
Para l le l i smus  besteht, d. h. dass einer grSsseren titrirten Saure- 
menge auch eine grSssere Concentration der H-Ionen entspricht. Die 
vorhandenen Abweiehungen (zwischen 9 und 10, 17 und 18) ~ber- 
steigen nicht die Grenzen der Versuchsfehler. -- Beide Werthe 
schwanken zwischen sehr weiten Grenzen, was bel aus verschiedenen 
Tageszeiten stammenden Harnen aueh nicht zu verwundern ist. 
Auffallend ist es aber, dass die Concentration der H-Ionen bedeutend 
gr~ssere Schwankungen als die des Gesammthydrogens aufweist, 
welcher Umstand nicht einfach den grSsseren Versuchsfehlern zu- 
zuschreiben ist. Vielmehr ist es wahrscheinlich, dass ausser der 
a b s o I u t e n Menge der H-Ionen abspaltenden S~turen (welche durch 
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die Titration bestimmt wird) gleichzeitig auch die relative Menge ge- 
wisser Bestandtheile veri~nderlich sein kann, und zwar derjenigen 
Bestandtheile, welche die Dissociation der H-Ionen indirect beein- 
fiussen. Angenommen z. B., dass zwischen der Menge der Mono- 
und Dihydrophosphate eine derartige Compensation bestande, dass 
die Vermehrung des einen die Verminderung des anderen bedingte: 
so wiirde in diesem Falle eine Abnahme der Menge des hTaH~PO4 
die Concentration der H-Ionen nicht nur direct, sondern auch da- 
durch herabsetzen, dass mit der Zunahme des b~a2HPO4 auch die 
HPQ"-Ionen sich vermehren, welche, wie es oben gezeigt worden ist, 
die Dissociation der H2PO~'-Ionen in H" und HPO,", also die Ab- 
spaltung der H-Ionen auch indirect zuriickdrangen. -- -- 
Die Ergebnisse meiner Untersuchungen kSnnen im Folgenden 
zusammengefasst werden : 
1. Die Concentration der H-Ionen ist ira Harn i~usserst gering, 
ira Mittel 30 9 10 -7. Sie ist ira Grossen und Ganzen der Menge des 
Gesammthydrogens proportional. 
2. Die H-Ionen werden wahrscheinlich in erster Reihe durch 
die Dissociation der Dihydrophosphate g bildet. 
3. Der Harn entspricht einer Saure, welche in 1/8o normaler 
LOsung zu ~/~oo % dissociirt. 
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